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Hydroformylierungsverfahren 

Oas beschriebene Hydroformylierungsverfahren umfa&t 
die Hydroformylierung einer olefinischen Verbindung durch 
Umsetzung derselben mit Wassergas in einer Katalysatorid- 
sung mit einem Gehalt an Rhodium und einem Oxid einer 
organischen, dreiwertigen Phosphorverbindung; die Zuga- 
be einer organischen, dreiwertigen Phosphorverbindung zu 
dem Reaktionsgemisch, gefolgt von einer Destination zur 
Abtrennung eines das Hydroformylierungsprodukt enthal- 
tenden Destillats von einem hochsiedenden Ruckstand mit 
einem Gehalt an Rhodium; die Oxidation des hochsiedenden 
Ruckstands zur gleichen Zeit wie Oder anschlie&end an die 
Destination, zur Uberf uhrung der organischen, dreiwertigen 
Phosphorverbindung in deren Oxid; und die Ruckfuhrung 
des oxidierten Ruckstands in die Hydroformylierungsreak- 
tionszone. 
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PatantansprUche 

(|lT) Hydroformylierungsverfahren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man eine olefinische Verbindung hydro- 
formyliert durch Umsetzung derselben mlt Wassergas in 
einer KatalysatorlSsung mit elnem Gehalt an Rhodium und 
einem Oxid einer organischen, dreiwertigen Phosphorver- 
bindung; dem Reaktions garni sch eina organischa, dreiwer- 
tiga Phosphorverbindung zusetzt, gefolgt von einar De- 
stination zur Abtrannung eines das Hydroformylierungs- 
produkt enthaltanden Destillats von ainem hochsieden- 
dan RUckstand mit einem Gehalt an Rhodium; den hochsie- 
denden RUckstand entwader zur gleichen Zeit wie oder an- 
schlieBend an die Destination oxidiert, vim die orga- 
nische, dreiwertige Phosphorverbindung in deran Oxid um- 
zuwandeln; land dan oxidierten RUckstand in die Hydro- 
formylierungsreaktionszone im Kreislauf zurUckfUhrt. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net f dafl die Destination in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff durchgeftihrt wird f urn den hochsiedenden 
RUckstand zu oxidieren und die organische, dreiwertige 
Phosphorverbindung in deren Oxid umzuwandeln. 

3* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net f dafl der durch die Destination erhaltene, hoch- 
sledende RUckstand in Gegenwart von molekularem Sauer- 
stoff oxidiert wird, urn die organische, dreiwertige 
Phosphorverbindung in deren Oxid umzuwandeln. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man dem durch die Hydro - 
formylierungsreaktion erhaltenen Reaktions gemi sch die 
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organische, dreiwertige Phosphorverbindung zusetzt 
zur Schaffung einer Konzentration an dreiwertigen 
Phosphoratomen von 1 bis 20 Atomen/Atom Rhodium in 
dem Gemisch. 



5 # Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der olefini- 
schen Verbindung urn ein verzweigtes, internes Olefin 
Oder ein Gemisch, welches hauptsaclilich aus verzweig- 
ten, internen Olefinen besteht, handelt. 
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MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES LTD. 
Tokyo, Japan 

Hydroformylierungsverfahren 



Die vorliegende Erfindung betriff t ein Hydroformylie- 
rungsverfahren. Die Erfindung betrifft insbesondere 
ein Verfahren zur Hydro formylierung einer olefinischen 
Verbindung, bei dem ein Rhodium-Katalysator, welcher 
mit einer organischen Phosphorverbindung modifiziert 
ist, in einem flir die Hydroformylierungsreaktion kata- 
lytisch aktiven Zustand im Kreislauf gefUhrt wird. 



Ein bekanntes Verfahren zur Hers te Hung eines Aldehyds 
oder eines Alkohols als dessen Hydrierungsprodukt 
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durch Umsetzung einer olefinischen Verbindung mlt 
Wassergas in Gegenwart eines Katalysators 1st das 
aog. Hydroformylierungsverfahren. Als Katalysatoren 
warden dabei herkBmmlicherweise ein Carbonylkomplex 
des Ko baits oder Rhodiums verwendet. BekanntermaBen 
kann beixn Elnsatz eines Rhodlumcarbonyls eine be- 
sonders hohe katalytische Aktivitat und eine hohe Se- 
lektivitat hinsichtlich des Aldehyds erzielt werden. 
Das Rhodiumcarbonyl 1st Jedoch instabil, und es wird 
daher gebrauchlicherweise ein Rhodiumcarbonyl einge- 
setzt, welches mlt elnem Ugandan modlflziert ist f der 
z.B. Phosphor, Arsen oder Antimon enthait. Als ein 
derartiger Ligand wird ein organisches Phosphln f wie 
Triphenylphosphin, bevorzugt verwendet. Es 1st jedoch 
ebenfalls bekannt, daS ein Oxid einer organischen, 
dreiwertigen Pho sphorverbindung verwendet werden kann , 
Speziell bei der Hydroformylierung von verzweigten, 
olefinischen Verbindungen zeigt ein Rhodium-Katalysa- 
tor, welcher mit einem Oxid einer organ! schen, drei- 
wertigen Phosphorverbindung modlflziert ist f eine hohe 
katalytische Aktivitat. Der mit dem Oxid einer orga- 
nischen, dreiwertigen Pho sphorverbindung modifizierte 
Rhodium-Katalysator 1st Jedoch relativ instabil. Folg- 
lich unterliegt der Katalysator einer Zersetzung, wenn 
die Re aktionsmis chung mlt einem Gehalt dieses Kataly- 
sators der Destination unterworfen wird, urn den ge- 
bildeten Aldehyd oder Alkohol abzudestillieren. Dabei 
fallt Rhodium aus. Bei der Hydroformylierungsreaktion 
unter Verwendung eines mit einem Oxid einer organi- 
schen, dreiwertigen Pho sphorverbindung modifizierten 
Rhodium-Katalysators war es daher erf orderlich, zu- 
nachst den Rhodium-Katalysator in dem Reaktionsgemisch 
zu zersetzen und das Rhodium in Form des Metalls oder 
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einer unliislichen Verbindung abzutrennen und nachfol- 
gend das Reaktionsgemlsch zur Isolierung dee Produktes 
der Destination zu unterwerf en. 

Im Gegensatz zu einem solchen herkommlichen Verfahren 
wird mit der vorliegenden Erf indung ein Verfahren ge- 
schaffen, bei dem ein mit einem Oxid einer organ! - 
schen, dreiwertigen Phosphorverbindung modifizierter 
Rhodium-Katalysator in einem katalytisch aktiven Zu- 
stand axis dem Reaktionsgemlsch abgetrennt und zur 
Wiederverwendung im Kreislauf gefuhrt wird. 

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erf indung, ein 

Verfahren zur industriell vorteilhaf ten Durchftlhrung 
einer Hydroformylierungsreaktion einer olefinischen 
Verbindung zu s chaff en, Eine weitere Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung ist die Schaffung eines industri- 
ell vorteilhaf ten Verfahrens, bei dem eine olefini- 
sche Verbindung in einer Katalysatorlosung mit einem 
Gehalt an Rhodium und einem Oxid einer organischen, 
dreiwertigen Phosphorverbindung hydroformyliert wird. 

Es ist ferner Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zu schaffen, bei dem ein mit einem Oxid ei- 
ner organisohen, dreiwertigen Phosphorverbindung mo- 
difizierter Rhodium-Katalysator in einem katalytisch 
aktiven Zustand aus dem Reaktionsgemlsch abgetrennt 
und fUr die Hydroformylierungsreaktion der olefini- 
schen Verbindung im Kreislauf zurCickgefiihrt wird. 

Dlese Auf gaben werden durch das erf indungsgemafle 
Hydr of ormy 11 ertmgs verf ahren gelSst. Das Verfahren um- 
faflt die Hydroformylierung einer olefinischen Verbin- 
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dung durch Umsetzung derselben mlt Wassergas in elner 
KatalysatorlBsung, onthaltend Rhodium und ein Oxid 
einer organischen, dreiwertigen Phosphorverbindung; 
Zugabe einer organischen, dreiwertigen Phosphorver- 
bindung zu dem Reaktionsgemisch, gefolgt von einer De- 
stination zur Abtrennung eines das Hydroformylierungs- 
produkt enthaltenden Destillats von einem Rhodium ent- 
haltenden, hochsiedenden RUckstand; Oxidation des 
hochsiedenden RUckstands zur gleichen Zeit vie oder 
ans .hlieflend an die Destination zur OberfUhrung der 
organischen, dreiwertigen Phosphorverbindung in deren 
Oxid; und RUckfUhrung des oxidierten RUckstands in die 
Reaktionszone der Hydroformylierung. 

Im folgenden wird die Erf indung anhand von bevorzugten 
Ausftlhrungsformen nMher erlSutert. 

Die vorliegende Erfindung befaflt sich mit einer Hydro- 
formylierungsreaktion einer olefinischen Verbindung, 
wobei ein Rhodium-Katalysator f welcher mit einem Oxid 
einer organischen, dreiwertigen Phosphorverbindung 
modifiziert ist, in einem katalytisch aktiven Zustand 
aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt wird und zur Wie- 
derverwendung in die Reaktionszone der Hydroformylie- 
rung im Kreislauf zurlic kgef Uhr t wird. 

Bei dem erfindungsgemSBen Verf ahren wird die erste 
Stuf e der Hydroformylierungsreaktion durchgeftlhrt ge- 
mSB einem herkSmmlichen, an sich bekannten Verf ahren* 
Die Umsetzung wird im allgemeinen durchgefiihrt, indem 
man eine olefinische Verbindung und Wassergas in eine 
KatalysatorlBsung einspeist, bei .der es sich urn eine 
LcJsung handelt, die axis einer nachfolgenden Reaktions- 
stuf e im Kreislauf zurlickgeftihrt wurde und welche 
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Rhodium und ein Oxld einer organischen, dreiwertigen 
Fhosphorverbindung enthalt. Es 1st selbstverstandlich 
m5glich, $e nach Erforderais des Falles, zusatzliche 
Mexigen des Katalysators Oder des LBsungsmittels zu- 
zusetzen. Der Katalysator kann in der Reaktionszone 
hergestellt werden, indem man eine Rhodlumverblndung 
xand ein Oxid einer organischen, dreiwertigen Fhosphor- 
verbindung in die Reaktionszone der Hydro formylierung 
einspeist. Vorzugsweise wird jedoch die Rhodiumver- 
bindung und das Oxid einer organischen, dreiwertigen 
Phosphorverbindung zuvor in einem Losungsmittel ver- 
mischt und es wird Kohlenmonoxid eingeleitet, urn ei- 
nen aktiven Rhodium-Katalysator zu erhalten f welcher 
anschlieflend dem Reaktionssystem zugesetzt wird. 

Als Rhodiumverbindung ftir die Herstellung des Kataly- 
sators seien erwahnt ein anorganisches SSuresalz, wie 
Rhodiumnitrat oder Rhodiumsulf at; ein organisches 
Sauresalz, wie Rhodiumacetat, Natriumrhodiumoxalat 
oder Kaliumrhodiummalat; sowie ein Amin-Komplexsalz, 
wie (RhL 6 )X 3 , (RhL 5 H 2 0)X 3 , [Rhl^COH) jXg, [RhL 5 (N0 2 ) ]X £ 
oder [Rh(Py) 3 (N0 3 ) 2 ] f wobei X fiir -N0 3 ~, OH" oder 
1/2(S0 4 2 ~) steht, L fUr NH 3 steht und Py ftir Pyridin 
steht. Unter die sen werden bevorzugt Rhodiumnitrat 
und Rhodiumacetat verwendet. Ferner kann als obige 
Rhodiumverbindung ein Cyclooctadien-Komplex gemaB 
der allgemeinen Formel [Rh(RCOO) (COD) ] 2 , wobei R fUr 
eine Alkyl- oder Arylgruppe steht, welche durch Halo- 
gen substituiert sein kann, und COD ftir 1 ,5-Cyclo- 
octadien steht, ebenfalls verwendet werden. Als Kom- 
plexe gemSB der allgemeinen Formel [Rh(RCOO) (COD) ] 2 
seien erwahnt Verbindungen, bel denen R eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder eine Aryl- 
gruppe, wie eine Fhenylgruppe 1st, welche durch Halo- 
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gen substituiert sein k5nnen z.B. [KhfCH^COO) ] 2 , 
[Rh(C 2 H 5 C00) (COD) ] £f [RhCC^COO) (COD) ] 2 , 
[Rh(CF 3 COO)(COD)] 2> [Rh(C 2 F 5 COO) (COD) ] 2 und 
[Rh(CH 2 ClC00) (COD) ] 2 . Insbesondere bevorzugt 1st eine 
Verbindung, bei der R eine Methylgruppe 1st. Falls 
eln Cyclooctadien-Komplex als Rho dlumver bindung ver- 
wendet wird f 1st eln Katalysator mit elner besonders 
hohen katalytischen Aktivitat und Stabilitat erhSlt- 
lich, indem man den Komplex vor seinem Einsatz als 
Katalysator bel der Umsetzung zunachst mit Kohlenmon- 
oxid oder elnem Kohlenmonoxid enthaltenden Gas behan- 
delt. Bei der Behandlung mit Kohlenmonoxid oder einem 
Kohlenmonoxid enthaltenden Gas ist es allgemein ub- 
lich, ein Verfahren anzuvenden, bei dem die Rhodium- 
verbindung in dem LSsungsmittel fllr die Hydroformy- 
lierungsreaktion ausgelOst oder suspendlert wlrd und 
das Kohlenmonoxid oder ein Kohlenmonoxid enthaltendes 
Gas in die LSsung oder Suspension eingeblasen wlrd. 

Die Bedingungen der Behandlung werden im allgemeinen 

ausgewahlt in derartigen Bereichen, daB der Kohlen- 
monoxid-Partialdruck von 1 bis 200 kg/cm , vorzugs- 
weise von 1 bis 10 kg/cm 2 , betragt, die Tempera tur 
bei 10 bis 200°C, vorzugsweise 20 bis 150°C, liegt 
und die Behandlungszeit 1 bis 100 Minuten, vorzugs- 
weise 2 bis 50 Minuten, betragt. 

Das Kohlenmonoxid kann mit einem Inertgas , wie Stick- 
stoff f verdllnnt sein. Ferner kann Wassergas verwendet 
werden. Von besonderem Vorteil ist es, daB die Be- 
handlung mittels Wassergas durchgefUhrt werden kann, 
da Wassergas elnes der Ausgangsmaterialien fUr die 
Hydr of ormy lierungsreaktion darstellt. Unter dem Ge- 
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sichtspunkt der Wirtschaf tlichkeit und der Stabili- 
ty t des Rhodiums iat es bevorzugt, dafl die Behandlung 
mittels Wassergas bei einer tieferen Temperatur unter 
einem geringeren Druck durchgefUhrt wird als die ent- 
sprechenden Bedingungen flir die Hydroformylierungs- 
reaktion, welche nachfolgend erlautert warden* Das 
VerhSltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid kann das 
gleiche sein wie im Falle des Einsatzes fxir die Hydro- 
formylierungsreaktion, welches nachfolgend noch er- 
lSutert wird. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 
H 2 /C0 von 1/2 bis 5/1. 

• 

Ein Riihrtank oder ein Schaumerturm kann als Vorrich- 
tung. zur Behandlung mit Kohlenmonoxid oder einem 
Kohlenmonoxid enthaltenden Gas verwendet werden, Noch 
einfacher kann Jedoch ein System eingesetzt werden, 
bei dem eine L6sung mit einem Gehalt der Rhodiumver- 
bindung durch ein Rohr geleitet wird , und zwar zusam- 
men mit Kohlenmonoxid in einem Zustand der Gas-Fliissig- 
Mis chung. 

Als Oxid einer organischen, dreiwertigen Phospho rver- 
bindung kSnnen verwendet werden ein Arylphosphinoxid, 
wie Triphenylphosphinoxid f Tritolylphosphinoxid oder 
Trianisylphosphinoxid; ein Alkylphosphinoxid, wie 
Tributylphosphinoxid oder Trioctylphosphinoxid; oder 
ein Alkylarylphosphinoxid, das sowohl Alkyl- als auch 
Arylgruppen enthfilt. Ferner kann man ein Arylphosphit- 
oxid, wie Triphenylphosphitoxid oder Tritolylphos- 
phitoxid; ein Alkylphosphitoxld, wie Triethylphosphit- 
oxid f Tripropylphosphitoxid oder Tributylphosphit- 
oxid; oder ein Alkylarylphosphitoxid, das sowohl 
Alkyl- als auch Arylgruppen enthalt, verwenden. Wei- 
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terhln 1st es moglich, eln Oxld eines mehrzfihnigen 
Ligand-Fhosphins zu verwenden, wie Dipheny lphosphino - 
methandioxid, Diphenylphosphinoethandioxid, Dipheny 1- 
pho sphlnobutandioxid , 1,2 -Bis - ( dipheny lpho sphino - 
methyl) -eye lobutandioxid oder 2,3-O-Isopropyliden- 
2 f 3-dihydroxy-1 , 4-bis- (dipheny Iphosphino ) -butandioxid . 

Ein solches Oxid einer organischen f dreiwertigen 
Phosphorverbindung wird vorzugsweise in einer der- 
artigen Henge verwendet, dafl Phosphor in Form eines 
Oxids in der Hydroforaylierungsreaktionszone in einer 
Konzentration von 10 bis 50 Atomen/Atom Rhodium vor- 
liegt. Falls die Menge an Phosphor in der Form eines 
Oxids zu gering 1st, neigt die Stabilitat des Kataly- 
sators dazu abzunehmen. Falls andererseits der Phosphor- 
gehalt zu hoch ist f wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Hydro formylierung geringer. 

Falls ein aktiver Katalysator zunMchst aus der Rhodi- 
umverbindung und dem Oxid einer organischen, dreiwer- 
tigen Phosphorverbindung hergestellt wird f konnen 
beide Materialien in dem oben erwShnten Verhaltnis ver- 
mischt werden und dann mit Kohlenmonoxid behandelt 
warden. Die Behandlungsbedlngungen konnen Je naeh 
Wunsch ausgewahlt werden, und zwar in derartigen Be- 
reichen, dafl der Kohlenmonoxid-Partialdruck 1 bis 
200 kg/cm , vorzugsweise 1 bis 10 kg/cm , die Tempera- 
tur 10 bis 200°C, vorzugsweise 20 bis 150°C, und die 
Behandlungszeit 1 bis 100 Minuten, vorzugsweise 2 bis 
50 Minuten, betrSgt. In diesem Fall ist es bevorzugt, 
Kohlenmonoxid zu verwenden, das im wesentlichen keinen 
Wasserstoff enthalt. 
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Die Katalysatorkonzentration in der Reaktionszone be- 
trSgt im allgemeinen 1 bis 500 mg/l f vorzugsweise 2 
bis 100 mg/l, als Rhodium. 

Als olefinische Verbindung zur Verwendung bei der 
Hydroformylierungsreaktion seien erwfihnt - zus&tz- 
lich zu einem geradkettigen a-Olefin, wie Ethylen, 
Propylen, Buten-1 f Penten-1 f Hexen-1 f 0cten-1 oder 
Decen-1 - ein geradkettiges f internes Olefin, wie 
Buten-2, Penten-2, Hexen-2, Hexen-3, 0cten-2 Oder 
0cten-3# ein verzweigtes a-Olefin, wie Isobutylen, 
2-Methylbuten-1 9 2-Methylpenten-1 , 3-Methylpenten-1 , 

2- Methylhexen-1 , 3-Methylhexen-1 , 2-Methylhepten-1 9 

3- Methylhepten-1 oder 4-Methylhepten-1 ; ein multi- 
verzweigtes a-Olefin, wie 2,3-Dimethylbuten-1 , 2 f 3-Di- 
methylpenten-1 , 2 f 4-Dimethylpenten-1 , 2 f 3-Dimethyl- 
hexen-1, 2,4-Dimethylhexen-1 , 2, 5-Dimethylhexen-1 oder 
3,4-Dimethylhexen-1 ; sowie Doppelbindungsisomere der- 
selben. 

Es kann auch ein Gemisch von Isomeren verwendet wer- 
den, wie Dimere oder Tetramere von z.B. Propylen, 
Buten oder Isobutylen oder ein Olefin mit einem Sub- 
stituenten, wie Allylalkohol, Acroleinacetal, Vinyl- 
acetat, Styrol oder ein Alkylvinylether. Die vorlie- 
gende Erfindung ist insbesondere vorteilhaft bei An- 
wendung auf die Hydro f o nny 1 i er ung einer Mischung 
von Isomeren, wie Dimeren bis Tetrameren von z.B. 
Propylen, Buten oder Isobutylen. Bei diesen Materia- 
lien handelt es sich urn verzweigte, interne Olefine 
oder Mischungen, welche im wesentlichen zuaammenge- 
setzt sind aus verzweigten, internen Olefinen und 
welche mit dem Rhodiumkatalysator, welcher mit einem 
organischen Phosphin modifiziert ist, kaum hydro- 
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formyliert warden ktfnnen. Im Gegensatz zu dem Fall 
der Verwendung des mit einem organischen Phosphin mo- 
difizierten Rhodiumkatalysators kann die Umsetzung 
gemafl der vorliegenden Erfindung selbst dann leicht 
durchgefiihrt werden, wenn derartige Mischungen von 
Isomeren als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird eine Losung mit 
einem Gehalt an Rhodium und einem Oxid einer organi- 
schen, dreiwertigen Fhosphorverbindung, welche aua 
einer nachfolgenden Reaktionsstufe im Kreislauf zu- 
rtickgeftihrt wurde, als Reaktionsmedium verwendet. Es 
kann jedoch auch ein zusatzliches Ltfsungsmittel ver- 
wendet warden. Als Lttsungsmittel kommen beliebige, 
zweckentsprechende Losungsmittel in Betracht, voraus- 
gesetzt, dafl sie den Katalysator auflHsen kSnnen und 
die Umsetzung nicht nachteilig beeinf lussen. Beispiels- 
weise kSnnen verwendet werden ein aromatischer Kohlen- 
wasserstoff , wie Benzol, Toluol, Xylol oder Dodecyl- 
benzol; ein alicyclischer Kohlenwasserstoff , wie Cyclo- 
hexan; ein Ether, wie Dibutylether, Ethylenglykol- 
dimethylether, Diethylenglykol-diethylether, Triethy- 
lenglykol-dimethylether oder Tetrahydrofuran; oder ein 
Ester, wie Diethylphthalat oder Dioctylphthalat. Es 
kann ferner auch ein Aldehyd oder Alkohol, welcher 
durch die Hydroformylierungsreaktion geblldet wurde, 
als LHsungsmittel verwendet werden* 

Im Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist es 
bevorzugt, daS die Reaktionstemperatur hQher ist. Bei 
einer zu hohen Reaktionstemperatur besteht jedoch die 
Gefahr einer Zersetzung des Katalysators . Folglich 
ist es im allgemeinen bevorzugt, die Umsetzung bei ei- 
ner Tempera tur von 50 bis 170°C und insbesondere von 
100 bis 150°C durchzuftihren. 
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Bei dem Wassergas 1st es bevorzugt, dafl das Molver- 
hfiltxils von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von 1/5 
bis 5/1, insbesondere von 1/2 bis 2/1, betrSgt. Der 
Partialdruck des Wassergases betr&gt vorzugsweise 
20 bis 500 kg/cm 2 f insbesondere 50 bis 300 kg/cm • 

Die Umsetzung kann in einem kontinuierlichen System 
Oder in einem Chargensystem durchgefilhrt werden. 



Der durch die Hydroformylierxingsreaktion erhaltenen 
Reaktionsmischung wird eine organische, dreiwertige 
Phosphorverbindung zugesetzt, und anschlieflend wird 
das Gemisch der Destination unterworfen, urn einen 
durch die Reaktion gebildeten Aldehyd oder Alkohol ab- 
zudes tillieren . 

Als organische, dreiwertige Phosphorverbindung kSnnen 
verwendet werden ein Arylphosphin, wie Triphenylphos- 
phin, Tritolylphosphin oder Trianisylphosphin; ein 
Alkylphosphin, wie Tributylphosphin oder Trioctyl- 
phosphin; oder ein Alkylarylphosphin mit sowohl Alkyl- 
als auch Arylgruppen. Weiterhin kann man einsetzen 
ein Arylphoaphit, wie Triphenylphosphit oder Tri- 
tolylphosphit; ein Alkylphosphit, wie Triethylphosphit, 
Tripropylphosphit oder Tributylphosphit; oder ein 
Alkylarylphosphit mit sowohl Alkyl- als auch Aryl- 
gruppen. Perner ist es mSglich, ein vielzShniges 
Ligand-Phosphin zu verwenden, wie Diphenylphosphino- 
methan, Diphenylphosphinoethan, Diphenylphosphino- 
butan, 1 f 2-Bis-(diphenylphosphinomethyl)-cyclobutan 
oder 2,3-0-Isopropyliden-2 f 3-dihydroxy-1 ,4-bis-(di- 
pheny Ipho sphino ) -butan . 
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Als organische, dreiwertige Verblndung vird eine 
solche bevorzugt, welche dem Oxid einer organischen, 
dreiwertigen Phosphorverbindung entspricht, das in 
der Katalysatorlosung filr die Hydroformylierungsreak- 
tion vorliegt. Ixn allgemeinen warden Triphenylphosphin 
oder Tributylphosphin vexvendet. Die organische t drei- 
wertige Phosphorverbindung fUhrt zu einer Koordina- 
tion mit dem Rhodiuxnkatalysator in dem Reaktionsge- 
misch \ond dient somit im Sinne einer Stabilisierung 
des Rhodiumkatalysators . Die organische, dreiwertige 
Phosphorverbindung wird in einer solchen Menge zuge- 
setzt, dafl der Phosphor in einem dreiwertigen Zustand 
mindestens 1 Atom/Atom Rhodium ausmacht. Bei Zusatz 
einer groflen Menge an organischer, dreiwertiger Phos- 
phorverbindung nimmt die Stabilitat des Katalysators 
jedoch nicht notwendigerweise proportinal der zuge- 
setzten Menge zu. Daher wird die Phosphorverbindung 
im allgemeinen in einer derartigen Menge zugesetzt, 
dafl der Phosphor in dem dreiwertigen Zustand von 1 
bis 100 Atome und vorzugsweise 1 bis 20 Atome/Atom 
Rhodium ausmacht. 

Die auf diese Weise mit der organischen, dreiwertigen 
Phosphorverbindung versetzte Hydroformylierungsreak- 
tionsmischung wird auf herkSmmliche Weise einer De- 
stination unterworfen. Dabei wird ein Destillat mit 
einem niederen Siedepunkt, wie ein Aldehyd oder ein 
Alkohol, von dem hochsiedenden RUckstand mit einem Ge- 
halt an Rhodium getrennt. Der Rhodiumkatalysator in 
dem Reaktionsgemisch wird durch die organische/ drei- 
wertige Phosphorverbindung stabili»iert f und es kann 
folglich ein beliebiges Destillationssystem angewen- 
det warden, z.B. eine Flashdestillation, eine De- 
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stlllation unter Normaldruck, elne Destination un- 
ter verringertem Druck oder eine Kombination dieser 
Verfahren. Die Destillationstemperatur ist vorzugs- 
weise.nicht hSher als 200°C, und sie betrSgt insbe- 
sondere 25 bis 150°C. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vird der hoch- 
sledende RUckstand zur gleichen Zeit vie bder an- 
schlieBend an die Destination oxidlert, um die or- 
ganische, dreiwertige Pho sphorverbindung in deren Qxid 
zu UberfUhren. 

Um den hochsiedenden RUckstand zur UberfUhrung der 
organischen, dreiwertigen Pho sphorverbindung in deren 
Oxid zum Zeitpunkt der Destination zu oxidieren, 
kann die Destination in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff f z. B. in dem Destinations turm, durchge- 
fUhrt werden. Im allgemeinen wird die Destination je- 
doch durchgeftlhrt, indem man eine geringe Menge Luft 
in den Destilla tionsturm einleitet, Dabei kann die De- 
stination und die Oxidation der organischen, drei- 
wertigen Pho sphorverbindung zur gleichen Zeit durch- 
geflihrt werden. Beispielsweise tritt im Falle eines 
unter vermlndertem Druck betriebenen Destinations- 
turms eine gewlsse Menge Luft gewShnlich ohnehin ein 
und die Oxidation der organischen, dreiwertigen Fhos- 
phorverbindung ISuft selbst mit einer derartigen ge- 
ringen Menge an eintre tender Luft ab. Falls die Oxi- 
dation in dem Turm nlcht in ausreichendem MaSe ablauft, 
kann der aus dem Sunxpf des Turms abgelassene, hochsie- 
dende RUckstand einer weiteren Oxidation unterworfen 
werden, und zwar auf die folgende Weise. 
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Zur OberfUhrung der organischen, dreiwertigen Phosphor- 
verbindung In deren Oxid durch Oxidation des hochsie- 
denden RUckstandes im Anschlufi an das Destinations - 
verfahren kann die Oxidations behandlung in Gegenwart 
von molekularem Sauerstoff oder einem Peroxid auf her- 
kCnunliche Weise durchgefUhrt werden. Im Falle der Oxi- 
dation des hochsiedenen RUckstands in Gegenwart von 
molekularem Sauerstoff kann die Oxidation im allgemei- 
nen durchgefUhrt werden, indem man Luft in den hoch- 
siedenden RUckstand unter AtmosphMrendruck einblSst, 
Die Oxidationsbedingungen werden in zweckentsprechender 
Weise ausgewfihlt , und zwar in solchen Bereichen, dafl die 
Tempera tur von Zimmertemperatur bis 200°C t vorzugsweise 
von Zimmertemperatur bis 150°C, und die Oxidations zeit 
von 1 Minute bis 5 Stunden, vorzugsweise von 5 Minuten 
bis 2 Stunden, betr&gt. 

Im Falle der Oxidation des hochsiedenden RUckstands in 
Gegenwart eines Peroxide wird der RUckstand zusammen 
mit dem Peroxid in die Reaktionszone der Hydroformy lie- 
rung zurUckgefiihrt. Als brauchbares Peroxid fUr diesen 
Zweck sei erwSLhnt ein organisches Peroxid, wie Benzoyl- 
peroxid, t-Butylperoxid oder Lauroylperoxid ; sowie ein 
anorganisches Peroxid, wie Wassers toff peroxid. Es ist 
bevorzugt, ein organisches Peroxid zu verwenden, das 
durch Luftoxidation eines Olefins erhalten wurde, ins- 
besondere einer olefinischen Verbindung, welche als 
Rohmaterial bei der Hydroformylierung eingesetzt wird. 
Beim Einblasen von Luft in die als Rohmaterial verwen- 
dete f olefinische Verbindung wird nSmlich ein Teil der 
olefinischen Verbindung in ein Peroxid umgewandelt, und 
es ist bevorzugt, die mit Luft behandelte, olefinische 
Verbindung mit einem Gehalt des Peroxids der Hydrofor- 
my lierungsreakti one zone zusammen mit dem hochsiedenden 
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RUckstand mit einem Gehalt an Rhodium zuzuftihren. 



Die oben beschriebene Oxidationsbehandlung bezweckt 
eine ttberfUhrung der organischen, dreiwertigen Phos- 
phorverbindung, welche in dem hochsiedenden RUckstand 
enthalten 1st, in das entsprechende Oxid. Es 1st 
jedoch nicht erforderlich, die organische, dreiwertige 
Phosphorverbindung vollstandig in das korrespondieren- 
de Oxid zu UberfUhrem Bei Untersuchungen der Erfinder 
wurde f estgestellt, dafl die organische, dreiwertige 
Phosphorverbindung in einem freien Zustand leicht in 
das entsprechende Oxid oxidiert wird, Jedoch die mit 
Rhodium koordinierte, organische Phosphorverbindung 
kaum oxidiert wird« Unter den mit Rhodium koordinier- 
ten, organischen Phosphorverbindungen wird insbeson- 
dere die letzte ftuflerst schwer oxidiert • Es wird ange- 
nommen 9 dafl auf grand der Tatsache, dafl diese letzte 
Phosphorverbindung mit dem Rhodium koordiniert bleibt, 
ohne oxidiert zu werden, der Katalysator selbst in 
Abwesenheit von Kohlenmonoxid stabil bleibt und keinen 
Zersetzungserscheinungen unterliegt. Ferner wird an- 
genommen, dafl bei der Rtlckftihrung des der Oxidations- 
behandlung unterworfenen, hochsiedenden RUckstands in 
die Hydroformylierungsreaktionszone diese nichtoxidier- 
te, organische Phosphorverbindung allmShlich das 
Dissoziationsgleichgewicht erreicht. Dabei wird die 
Verbindung vom Rhodium befreit und kann nun durch den 
Sauerstoff , welcher in Suflerst gerlngen Mengen als 
Verunreinigung vorliegt, in das Oxid ttberfUhrt werden* 



Der durch Oxidation behandelte, hochsiedende RUckstand 
wird in die Reaktionszone der Hydro formylierungsreaktion 
zurUckgefilhrt und als Katalysatorlosung oder als Teil 
derselben wiederverwendet, Es sei ferner erwahnt, dafl 
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sich In dlesem RUckstand hochsiedende Nebenprodukte 
und Fhosphorverbindungen, welche durch Nebenreaktionen 
gebildet wurden, ansammeln kdnnen. Folglich 1st es be- 
vorzugt, elnen Teil derselben kontinulerlich oder in- 
termittierend aus der Reaktionszone abzulassen, urn 
Ihre Konzentration in der Reaktionszone konstant zu 
halt en. 

Gemafl der vorliegenden Erfindung kann der Rhodiumkata- 
lysator in einem aktiven Zustand, und zwar aufgelost 
in der LBsung, im Kreislauf zurUckgefiihrt warden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
nSher erlfiutert, ohne daB irgendeine BeschrSnkung der 
Erfindung durch die speziellen Beispiele beabsichtigt 
ist. 

Beisniel 1 

In einen SUS-316 Autoklaven vom Deckel- und Bodenrtihr- 
Typ mit einer Innenkapazitat von 500 ml warden 250 ml 
Butendimere (d.h. ein Gemisch von Doppelbindungs-Iso- 
meren, umfassend n-Octen, 3-Methylhepten und 3 f 4-Di- 
methylhexen) , 15,8 g einer MethanolltJsung von Rhodium- 
acetat (d,h. 1 ,3 mg/g als Rhodiummetall) und 558 mg 
(d.h. das 10fache molare VerhMltnis, bezogen auf das 
Rhodium) Triphenylphosphinoxid eingespeist. Der Auto- 
klav wird mit Sticks toff gas gespUlt. Das Sticks toff gas 
wird bis zu einem Druck von 20 kg/cm 2 Uberdruck (U) einge- 
preflt und dann auf Atmosph&rendruck abgelassen. Diese 
Operation wird dreimal wiederholt. Dann wird die Tempe- 
ratur auf 130°C gesteigert. Unmittelbar nach Erreichen 
einer Tempera tur von 130°C wird Wassergas (Hg/COsl) un- 
ter Druck eingeleitet, um den Gesamtdruck auf ein 
Niveau von 200 kg/cm 2 t) zu bringen. Die Umsetzung wird 



bei 130°C wMhrend 4 h durchgefUhrt, Wfihrend dieses 
Zeitraums wird Wassergas avis einem Akkumulator Uber 
eine Konstantdruck-Steuervorrichtung ergSLnzt, um das 
durch die Umsetzung verbrauchte Wassergas zu kompen- 
sieren. Der Autoklav wird dabei bei einem Druck von 
200 kg/cm 2 tl gehaltem Nach Beendigung der Umsetzung 
wird das Reaktionsgemisch mittels Gaschromatographie 
analysiert. Die Ausbeute an C g -Aldehyd betrMgt 92% und 
die Ausbeute an Cg-Alkohol 696. 

Zu 100 ml dieses Reaktlonsgemisches werden 88 mg (d.h. 
das 5fache molare VerhMltnis, bezogen auf das Rhodium) 
Triphenylphosphin zugesetzt, und wahrend man den Ein- 
tritt von Luft gestattet, wird das Gemisch unter ver- 
ringertem Druck von 10 mmHg bei 130°C destilliert. Es 
werden 87 ml eines Destillats erhalten. Der Destilla- 
tionsrUckstand wird einer Oxidations behandlung unter- 
worfen, und zwar indem man ihn in einer Luftatmo- 
sphfire unter Atmosphfirendruck 2 h bei 140°C aufbewahrt. 

In einen SUS-316 Autoklaven vom Deckel- und Bodenruhr- 
Typ mit einer Innenkapazit&t von 200 ml werden 50 ml 
Butendimere eingeflillt und der oben erwahnte, durch 
Oxidation behandelte DestillationsrUckstand wird zuge- 
geben, um die Rhodiumkonzentration auf 10 mg/1 zu brin- 
gen. Stickstoffgas wird in den Autoklaven eingeleitet, 
um den Druck auf 20 kg/cm 2 0 zu bringen. Dann wird auf 
Atmospharendruck abgelassen. Diese Operation wird drei- 
maL wiederholt und dann wird die Temperatur auf 130°C 
gesteigert. Unmittelbar nachdem die Temperatur 130°C 
erreicht hat, wird Wassergas unter Druck eingespeist, 
und zwar zur Schaffung eines Gesamtdrucks von 200 kg/ 
cm 2 0. Die Umsetzung wird 4 h bei 130°C durchgef Uhrt . 
WShrend dieser Periode wird Wassergas aus einem Akkumu- 
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la tor Uber elne Koxxstantdruck-Steuervorrichtung er- 
ganzt, ton das durch die Reaktlon verbrauchte Wassergas 
zu kompensieren. Der Autoklav wird dabei unter einem 
Druck von 200 kg/cm 2 U gehalten. Nach Beendigung der 
Reaktlon vlrd das Reaktlonsgemisch mittels Gaschroma- 
tographie analysiert. Die Ausbeute an C 9 -Aldehyd be- 
trSgt 89# und diejenige an C^-Alkohol Z%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Zu 100 ml der Reaktionsmischung, welche im ersten 
Schritt des Verfahrens des Beispiels 1 erhalten wurde, 
werden 88 mg (d.h. das Sfache des molaren Verfaaitnis- 
ses, bezogen auf das Rhodium) Triphenylphosphin gege- 
ben. Das Gemisch wird unter einem reduzierten Druok 
von 10 mmHg in einer Sticks toff gasatmosphftre bei 130°C 
destilliert. Dabei werden 87 ml eines Destillats er- 
halten. Der DestillationsrUckstand wird fllr die Hydro- 
formylierungsreaktion verwendet, und zwar unter den 
gleichen Bedingungen wie bei dem letzteren Verfahrens- 
schritt von Beispiel 1 • Die Ausbeute an Cg-Aldehyd 
betragt kZ% und diejenige an C g -Alkohol 9%. 
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